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Abstract (Basic): DE 4332789 A 

H2 energy storage process comprises converting a mixt. ot tiz ana 
C02 into CH4 and/or MeOH in a reactor. 

ADVANTAGE - CH4 and esp. MeOH are easily stored and handled, in 
contrast to H2, and the energy content/unit vol. of MeOH is about twice 
that of liq^H2. The process also reduced C02 emissions. 
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@ Verfahren zur Speicherung von Energie 

(£?) Zur Speicherung von Wasserstoffenergie wird eine Mi- 
schung von Wasserstoff und Kohlendioxid in einem Reaktor 
in Methan und/oder Methanol umgesetzt. Vorzugsweise 
wird dabei das Kohlendioxid aus dem Abgas fossil beheizter 
Energieerzeugungsanjagen verwendet. Methan bzw. Metha- 
nol konnen bei Bedarf als Energietrager fur Fahrzeuge, 
Kraftwerke und Heizanlagen eingesetzt werden. 
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BOIT,H.-G.; 

u.a.:Beilsteins Handbuch der Orga- nischen 
Chemie.ln:Springer-Verlag,4.Aufl., Bd.1,1972,S.3; 
PRAGER,B.; 

u.a.:Beilsteins Handbuch der Orga- nischen 
Chemie.ln;Springer-Verlag,4.Auf., Bd.1 ,1918,S.56,57; 
RICHTER,F.; 

u.a.:8eilsteins Handbuch der Orga- nischen 
Chemie.ln:Springer-Verlag,4.Aufl., Bd.1,1958,S.3,4; 
SANDSTEDE,G.:Mdglichkeiten r. Wasserstoff- 
Erzeugung mit verminderter Koh.. dioxid-Emission 
furzukunftige ' 
Energiesysteme.ln:Chem.-lng.-Tech. 63,199t,Nr.6,S.5 

75-592; 

N N.:Chem.-!ng.-Tech.57,1985,Nr.11,S.896-898; 



'9 



H2O 



-fr- ' 



CO, 



CH } oH 



-3 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 02.95 508 013/337 



6/39 



BN80OCW: ^>6__«33B78»A1JU» 



DE 43 32 789 Al 

Beschreib 
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Die Herstellung von Methan und Methanol an* K„h 
TECHNISCHES GEBIET l"* 0 *'' U " d Wasserstoff kann dabei sc Soffn daB 

die Ausgangssubstanzen Kohlendioxid und Wafserstoff 
Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 5 fK th " hen Reaktor ^fiihrt und darn inter 
Spejcherung von Energie. Sie betrifft insbe sondere e n Z An , wesenhei t etae, Katalysator fn 

Verfah ren zur Spe.cherung von Energie aus Wasser- ^^^^^SSS^ 

TECHNOLOGISCHER HINTERGRUND UND '° Tfi wl *Sl5l SSen Sufcunz 

STAND DER TECHNIK ° «f e m uTd^T/' Entladungen aus-' 

r. „ und aufdiese Methan und Methanol erzeuet 

Der KohlendioxidausstoB fossiler Verbrennungspro- der £^ ga " gSSUbstanZ Was «rstoff kann nach linem 
zesse hat em AusmaB erreicht, das globale VerTnden.n h ^ gang,gen Verfahren hergestellt werden z B 
d ? Z—ensetzung der a£^"ESE ' 5 ^^^V M ^'^^^!£ 
und uber den Treibhauseffekt zu gravierenden Sa 2'?-^ E"ergiequellen (Sonne. Wind wf 
veranderungen fiihren kann. Nach Angaben der IPCC w* ' B ' on ? asse) d ienen konnen Daneben kann der ■ 
Kommtssion. welche die Weltklima-Ko^ferenz u, 25 m T^i *"? SpaltUng von SchweSwasse?s«of 
.m Oktober/November 1990 vorbereitet h« tnOBte ™ S * I ~ St '" er elektri ^her Entladungen dS 
man d,e Emission von Kohlendioxid so on urn 60%?* 2 ° £ ^ o^^ D, l S °n ia,i ° n ' durch ^'^trolytischl DissoS 

Schon vor vielen Jahren wurde voreeschlaeen W« genann,e L Methode zeichnet sich durch vereleichsweiVp 
wilt" T* Z U r erwenden - ^eil die Verbrennung vo„ sto7bet dln"^^ 0 * 6116 " etwa 2 kWh ""3 Wasser 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugmnde ein Ver- , n KURZE BESCHR EIBUNG DER ZE1CHNUNG 
tahren zur Speicherung von Wasserstoffenergie anzu r„ h 7 u 

geben, das d,e geschilderten Probleme nicht aufS dun^S r hnU " g f Sm u d Au ^hrungsbeispiele des erfin- 
dtxiTzutSeS' CeSamt — 6 - Kohlen" £2^" "*"»•"** darg ^'"- 

H a ?L eSe ^- ga u ewirderfindungsgem aBdadurchgel6st « SoISnlSL 6 ™ 6 Variante 2ur S P ei <*e™g von aus 

daB emeMischungvon Wasserstoff und Kohlendiox d S^tnw * • erzeug,er Wasserstoffenergie unter 

-n emem Reaktor in Methan und/oder Methanol uS« W a l T*? thermisch ™ Reaktors, wobei Ss 

setztw.rd Vorzugsweisewird dabei das KohlenZxid W **% s,off< 1 ueI1 e Wasser dient; 

aus dem Abgas fossil beheizter Energieen^SSta S J^f ZWe ' te Variante zur Speicherung von aus 

genverwendet. . g eerzeugungsanla- Sonnenenerg.e erzeugter Wasserstoffenergie umer 

Methan und insbesondere Methanol sind wesentlich 5 ° WaSSSSJ!!^ ' he ?! schen Reak ««, wobei als 
prob emloser zu speichern und handzuhaben Bekannt Ri er , St ° ffquelle . Schwefe,w asserstoff dient; 
hch at Wasserstoff gasformig unter noin S n J?* - Zwe,te Variame zur Speicherung von aus 
gungen. Methanol hingegen i bei Atmosphtndruck JSt^^,"^ , Wa "^offenerg1e unt 
und normalen Bedingungen eine Fliissigkeit Ein weite Verwendun g «'»er elektr.scher Entladungen. 

«Xa^t^4~E WEGE ZUR AUSFOHRUNG DER ERFINDUNG 
WasSf Volumenei ^it hat als finger Ge,^ Kg . , wird Strah.ungsenergie des Sonne , in 

Die Umwandlung von Wasserstoffenergie ist zwar «o w a 1 nH<S >l n Str ° man J age - 2 in elektr «che Energie umge- 
m.t zusatzlichem apparativen Aufwand^vebunden " 2 ^sStunfvonW m e,ner , Wasser e.ek,rolyseanlag g e 3 
doch uberwiegen zumindest aus okologischer Sicht die n Wasser ' n Wasserstoff und Sauerstoff 

darausresultierendenVorteile: 6 " Der . entst andene Sauerstoff wird techni- 

Die Verbrennung von Methan oder Methanol er l^tf .i s ? nstlgen Z^ecken zugefuhrt Der Wasser- 
zeugt zwar wieder das Treibhausgas Kndioxd" 65 Sa IrSfZT i" F ° Ssile E "«gie (Koh.e, 

-en Krafts so J d J^^^ ES^^ J 
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KohlendioUPwinnung ausgeriistet, z. B. wie sie in der 

Firmenschrift der ABB Lummus Crest, 12141 Wickester, 
Houston, TX 77079-9570 U.S.A. "C0 2 Recovery from 
Flue Gas" undatiert, beschrieben und dargestellt ist. Das 
gewonnene Kohiendioxid wird ebenfails dem Reaktor 4 5 
zugefiihrt. 

im Reaktor 4 wird z. B. nach dem aus der DE- 
A-42 20 865 bekannten Verfahren unter EinfluB stiller 
elektrischer Entladungen Methanol erzeugt Aiternativ 
kann die Methanolsynthese auch in einem thermischen 10 
Reaktor unter Druck und erhohter Temperatur und in 
Anwesenheit eines Katalysators auf Kupferbasis erfol- 
gen. Typische Katalysatoren sind beispielsweise in der 
Veroffentlichung von N.Kanoun et al. "Catalytic proper- 
ties of new Cu based catalysts containing Zr and/or V t 5 
for methanol synthesis from a carbon dioxide and hy- 
drogen mixture" in CATALYSIS LETTERS 15^1992) 
231 -235, beschrieben. 

Das auf diese gewonnene Methanol wird in einem 
Tank 7 gespeichert und kann je nach Bedarf Verbrau- 20 
chern 8 wie Fahrzeugen, Kraftwerken etc. zugefiihrt 
werden. 

Bei der in Fig. 2 dargestellten Ausfuhrungsform wird 
als Wasserstoffquelle Schwefelwasserstoff eingesetzt 
Durch Mikrowellen, elektrische Entladungen, elektroly- 25 
tische oder thermische Dissoziation kann Schwefelwas- 
serstoff nach bekannten Verfahren in Wasserstoff und 
Schwefel zeriegt werden. Eine nach einem dieser Ver- 
fahren arbeitende Schwefelwasserstoffspaltanlage ist in 
Fig. 2 mit der Bezugsziffer 3a bezeichnet. Der neben 30 
Wasserstoff entstehende Schwefel wird anderweitig 
verwertet, der Wasserstoff hingegen gelangt in den Re- 
aktor 4. Ansonsten entspricht der Aufbau und die Be- 
triebsweisederjenigen nach Fig. 1. 

In Fig. 3 ist eine dritte Variante des erfindungsgema- 35 
Ben Verfahrens zur Wasserstoffenergie-Speicherung 
schematisch dargestellt, bei welchem Kohiendioxid eine 
Wasserstoff enthaltende Substanz, z. B. Wasser oder 
Schwefelwasserstoff, einem Reaktor 4a zugefuhrt wer- 
den, in dem das Gemisch aus Kohiendioxid und der 40 
besagten Substanz stillen elektrischen Entladungen aus- 
gesetzt wird. Im Gegensatz zu den beiden anderen Vari- 
anten wird also hier der Wasserstoff direkt im Reaktor 
4a erzeugt und reagiert mit dem Kohiendioxid. Dieses 
Verfahren und die zugehorige Einrichtung zur Durch- 45 
fiihrung dieses Verfahrens ist in der DE-A-42 20 865 be- 
schrieben und dargestellt, auf welches Dokument hier 
ausdrucklich Bezug genommen wird 

In alien beschriebenen Alternativen ist dann die So- 
larenergie in Form von Methanol gespeichert. Nach den 50 
weiter oben beschriebenen Verfahren kann anstelle von 
Methanol auch Methan im Reaktor 4 erzeugt werden. 
Wenn auch Methan weniger einfach zu speichern und 
handzuhaben ist, bringt es gegenuber (verflussigtem) 
Wasserstoff wesentliche Vorteile (weniger explosiv, 55 
Ieichter zu verfliissigen). 

Die Bereitsteilung von Wasserstoff kann aber auch 
auf andere Weise erfolgen, z. B. durch Wasserelektroly- 
seanlagen oder Schwefelwasserstoff-Spaltanlagen, die 
mit Nachtstrom gespeist werden. 60 
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5 foSuer Energietrager 

6 thermisches Kraftwerk 

7 Methanolspeicher 

8 Verbraucher 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Speicherung von Wasserstoffener- 
gie, dadurch gekennzeichnet, da3 eine Mischung 
von Wasserstoff und Kohiendioxid in einem Reak- 
tor in Methan und/oder Methanol umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kohiendioxid aus dem Abgas fos- 
sil beheizter Energieerzeugungsanlagen verwendet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Wasserstoff unter Einsatz 
von Solar- oder Nuklearenergie aus Wasser oder 
Schwefelwasserstoff gewonnen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Wasserstoff in stillen elektrischen 
Entladungen aus Wasserdampf oder Schwefelwas- 
serstoff gewonnen wird. 



Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 



Bezugszeichenliste 



1 Sonne 

2 Solarstromanlage 

3 Wasser- Elektrolyseanlage 
3aSchwefelwasserstoff-Spaitanlage 
4, 4a Methanolreaktoren 



BN6DOC1D: <DE__433Z78*A1JL> 



ZEICHNUNGEN SEITE 



Nummer: 
Int. CI. 6 ; I 



DE 43 32 789 A1 
C07C 29/151 



Offenlegungstag: 30. Marz 1995 



=» 




09 a ^^ s *"HW 



3- Meo^ 



5" 





-8 



ic. veWdc 



508013/337 



BNSOOCtCh <£>E 4332789A1J_> 



